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 海洋褐藻類から単離されたカロテノイド，フ
コキサンチン 1は，海洋の光合成を担う補助集
光性色素として知られている。光合成に主たる
役割を担うクロロフィル類は環状共役系を持
つが，太陽光スペクトルの最も強い 450~500nm
に吸収帯を持たない。そこで，植物中の葉緑体
に存在しているカロテノイドが，光エネルギー
を 取り込んでクロロフィルへ渡す集光性色素     Figure 1,  Fucxanthinと Perizininの構造 
として光合成反応に関わっている。フコキサンチン 1 は，光合成初期過程において，この波長の光を
吸収し，反応中心であるクロロフィルへ 80％以上と高い効率でエネルギー伝達する。 
 我々の研究室では，海産多官能基性カロテノイドの効率的なエネルギー伝達機構解明に向けて，ペ
リジニン 2 およびその類縁体の合成を行ってきた。その結果，高いエネルギー伝達効率に関与すると
される新たなエネルギー準位として，ICT (Intramolecular Charge Transfer) エネルギー準位の存在を証
明し，その特異な性質を明らかにした。そこで，この得られた ICT 準位の性質がペリジニン 2 に特有
であるのか，あるいは一般性を持つのかを検討する
ため，フコキサンチン 1でも同様に検討する計画を
立てた。すなわち，ペリジニンの場合と同様に共役
鎖を変えた類縁体を設定し，それらを合成し，分光
学的測定を計画した。すなわち，C40-フコキサン
チン 1 より共役鎖を 2 つ短くした C35-類縁体 3，
共役鎖を１つ短くした C37-類縁体 4 である。これ
ら類縁体の合成は、塩基に不安定とされるβ-エポ     Figure 2,  C35，C37類縁体 
キシケトン部を有するセグメントを用い，改良 Julia反応を行うことで合成することを計画した。 
 C35 類縁体 3 の合成は，C20β-エポキシケトンセグメント 5 と，既知化合物である C15 アレンセグ
メント 6の改良 Julia反応により合成することができた。セグメント 5は，アクチノールを原料として，
Sharpless不斉エポキシ化を鍵反応に合成した。問題となる改良 Julia反応において種々検討を行ったと
ころ、5と 6の THF溶液中，-78oCで NaHMDSを滴下したところ，直ちに 76%の収率で目的生成物を
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得ることができた。NaHMDS を用いることで，カルボニルのα位のプロトンが引き抜かれることが考
えられたが，カップリング体はβ-エポキシケトン部を保持しており、改良 Julia反応を官能基選択的に
進行させることができた。次に弱酸条件で TES 基の除去を行い，最後に蛍光灯下による光異性化を行
うことで C35類縁体の合成を達成した。 
  C37類縁体 4の合成は，C20β-エポキシケトンセグメント 5と，先の C35類縁体合成より共役鎖の 1
つ長い C17アレンセグメント 7の改良 Julia反応により合成することを計画した。しかし，先の C35類
縁体合成で成功した条件を用いたところ，両セグメント共に分解し，目的生成物を得ることが出来な
かった(Entry 1)。共役鎖を 1つ伸長したことでスルホンのα位のアニオンが不安定となったことが原因
ではないかと考察した。次に，塩基をシラザンに絞りカウンターカチオンの検討を行った。塩基とし
て KHMDS，LiHMDSを試みたが反応は進行しなかった(Entry 2, 3)。次に，TBAIを添加し検討を行っ
た(Entry 4)。TBAIを添加し，カウンターカチオンをアンモニウムカチオンにすることで反応は進行し，
目的生成物を 63%の収率で得ることが出来た。最後に弱酸条件で TES基の除去を行い，蛍光灯下によ
る光異性化を行うことで C37類縁体 4の合成をすることが出来た。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 高いエネルギー伝達効率に関与しているとされる新たなエネルギー準位である ICT 準位の性質を明
らかにするため，共同研究者により C35，C37類縁体の分光学的測定が行われた。その結果，共役鎖を
変えたフコキサンチンの類縁体による ICT 準位の性質において興味深い実験結果が得られたので，そ
れらについても併せて報告する。 
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